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(54) Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverblndungen 

(57) Beschrleben werden neue Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der allge- 
meinen Fcrmel 



AaRb (R^O) cSi Q4W^-.h^r-^ 
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wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen. von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) ent- 
halten kann. bedeutet 

R"" gleich oder verschieden ist. einen einweligen. von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen 
freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
a 0 Oder 1 ist, 
bO. 1. 2 Oder 3 ist, 

c 0. 1 . 2 Oder 3, vorzugsweise 0 ist. wobei 

die Summe a+b-»-c<3 ist, 

A einen Rest der allgemeinen Formel 

•(R^)d-Y(-CH=CHR3)2 

bedeutet. wobei R^ einen zweiwertigen. von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) bedeutet, 

R^ gleich oder verschieden ist. ein Wasserstoffatom ist oder die Bedeutung von R hat. 

Y einen drelwertigen Kohfenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) enthal- 
ten kann. bedeutet und 
d 0 Oder 1 ist. 
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Beschreibung 

[0001] In Polym. Repr. 33 (1). 1078 (Wagener, Smith) sind RingschluBreaktionen von olefinischen Si-Verbindungen 
beschrieben. wobei Ethylen abgespalten wird. Bespielsweise werden 1 .3-Diallyidisiioxane zu ungesdttigten 7-Ringen 
5 cyclisiert und Siloxane mit Idngeren 1-Alkenylresten polymerisiert. 

[0002] Ahnliche Kupplungsreaktlonen sind aus J. Organomet. Chem. 447 (1993) 2. 163-166 (Marcinlec) und Appl. 
Organomet. Chem. 1997. 11 (8), 667-671 (Marciniec) bekannt. Hieibei werden Silane mit endstandigen Doppelbindun- 
gen, wie Si-gebundenen Vinylgruppen, mit anderen Olefinen umgesetzt. Die erhaltenen Produkte sind nicht reaktiv in 
Hydrosilytierungsreaktionen. 

10 [0003] GemdB Angew. Chem. 1997. 109 (3), 257-259 (Schneider et al.) bzw. dem korrespondierenden Chemical 
Abstract 126 : 237970 wird Allyltrimethylsilan als RingOffnungsreagens fur Cyctoolefine verwendet wobel Stiane mit 
einer terminalen C=C-Gruppe entstehen. 

[0004] In US-A 5,264,606 (Union Cart>ide Chemicals & Plastics Technology Corporation, ausgegeben am 
23.1 1.1993) ist ein Verfehren zur Hersteilung von monomehschen Polyvinylverbindungen und deren Oligomeren durch 

75 Cross-Metathese von Nort>ornen oder substituiertem Norbornen, wie 5-Triethoxysilyl-2-nortx>rnen, mit Ethylen unter 
heterogener Katatyse in Gegenwart von aktivierten Rheniumoxid-Festbettkatalysatoren beschrieben. 
[0005] Es bestand die Aufgabe. Alkenytgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen bereitzustellen, die in 
einem etnlachen Verfahren unter Verwendung einfach zugdnglicher Ausgangsstoffe hergesteilt werden kdnnen, wobei 
das Verfahren es eriaubt an einem Si-Atom zwei terminate Alkenytgruppen einzufuhren. Die Autgabe wird durch die 

20 Erf indung gelOst. 

[0006] Gegenstand der Erfindung sind Alkenytgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der 
ailgemeinen Forme! 

2 



30 

wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, von aliphatlschen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kbhtenstoffatom(en) je Rest, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) ent- 
hatten kann, bedeutet, 

R^ gleich oder verschieden ist. etnen einwertigen, von aliphatlschen Kchfenstoff-Kchlenstoff-Mehrfachbindungen 
35 freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest kDedeutet, 
a 0 Oder 1 ist, 
bO, 1,2 Oder 3 ist. 

c 0. 1 , 2 Oder 3, vorzugsweise 0 ist wobei 
die Summe a-k>+c:^ ist, 
40 A einen Rest der ailgemeinen Fbrmel 

-(RVY(-CH=CHR^)2 

bedeutet, wobei R^ einen zweiwertigen, von aliphatlschen Kohlenstoff -Kohtenstoff-Mehrfachbindungen freien 
45 KoNenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) bedeutet, 

gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom ist oder die Bedeutung von R hat. 
Y einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kbhienstoffatomen, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) enthal- 
ten kann, bedeutet und 
d 0 Oder 1 ist, 

so mit der MaBgabe, da8 die Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und 
mindestens einen Rest A enthalten. 

[0007] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Hersteilung von Alkenytgruppen aufweisenden Orga- 
nosiliciumverbindungen. dadurch gekennzeichnet. daB Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der ailgemeinen 
55 Formel 
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BaRb (R^O) cSi 04-(a^b-Hc) (H) , 

2 



wobei R. R\ a. b und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben 
^0 B einen Rest der allgemeinen Formel 



so 



55 



-(R2)cI-Y-CH=CH— I 
bedeutet wobei R^. y und d die oben dato angegebene Bedeutung haben 



umgesetzt werden 



-CH-CH3, 
I 



-CH2CH2-, -(CH2)4- und -(CH2)6-. 
wobei Reste der Formel 



-CH-CH3 
I 



und -CH2CH2- bevorzugt sind. 

[0014] Bevorzugt ist R3 ein Wasserstoffatom. 

[001 51 Beispiele fur Reste Y sind der 
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1,2,4-Butantriyl-. 
1.3,6-Hexarrtriyl-, 
1.2,4-Cyclopentantrlyl- und 

der 2-Methylenyl-3,5-bicyclo(2.2.1]heptandiylrest der Fomiel 



U CH-CH-CH2-CH-CH2 J 
I I I 

CH CH-CH^- 

I 



15 

[001 6] Beispiele fur Reste A sind der 

4(1 .7-Octadienyl)-. 
5(1 ,9-Decadienyl)-. 
20 2(2,4-Divinylcyclopentyl)ethyl. 

2.4-Divinylcyclop6rTtyl und der 
2(4)-Vinyl-4(2)- 1 -octeny Irest. 

[001 7] Beispiele fur Reste B sind der 

25 

3- Cyclohexenyl-. 

4- Cyctooctenyt-, 

5- Norbomenyl-, 

2-(5-Norbornenyl)etlTyl- und der 
30 2(3)-Dlcyclopentadienylrest. 

[001 8] Beispiele fur aOlef ine (2) sind Ethylen. 1 -Octen, 1 -Penten, 1 -Hexen. 1 -Dodecen. wobei Ethylen bevorzugt ist. 
[0019] Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen (1) sind dem Fachmann bekannt. 2-(Norborne- 
nyl)ethylslloxane sind beispieisweise durch Hydrosiryllerung von S-Vinylncrbornen mit Si-gebundenen Wasserstoff auf - 
35 weisenden Organo(poly)siloxanen erhaitlich, und S-Norbornenylsiloxane sind durch analoge Reaktionen aus 
Norbornadien, wie in DE-A 41 28 932 (Wacker>Chemie GmbH, offengelegt am 04.03.1993) beschrieben. erhaitlich. 
[0020] Bei dem erf indungsgemdBen Verfahren betrdgt das eingesetzte Verhdltnis von aOlef ine (2) zu Resten B in 
Organosiltdumverbindung (1) bevorzugt 1 : 1 bis 20 : 1. 

[0021] Als Metathese-Katalysatoren (3) kOnnen auch bei dem erfindungsgemd8en Verfahren die gleichen Katalysa- 
40 toren eingesetzt werden. die auch bisher bei Metathese-Reaktionen eingesetzt werden konnten. 

Bespiele for Obergangsmetallkatalysatoren sind Verbindungen des Titans. Wolframs, Molybddns und Rutheniums, 
wobei seiche des Rutheniums besonders bevorzugt sind. 

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann unter homogener oder heterogener Katalyse durchgefuhrt werden. Bevorzugt 
wird es unter homogener Katalyse durchgefuhrt. 
45 Bei den homogenen Systemen wird zwischen Einkomponenten- und Mehrkomponenten-Katalysatoren unterschieden. 
Die Mehrkomponenten-Katalysatoren bestehen vorzugsweise aus Obergangsmetallverbindungen -oder komplexen der 
IV bis VII. Nebengruppe des Periodensystems und einem Ck>katalysator sowie gegebenenfalls einem sauerstoffhalti- 
gen Promotor. Die Komplexe kOnnen halogen- und/oder carbonyl- urvjl/oder nitrosylhaltig sein. Beispiele hierfur sind: 

so WCIe/SnMesEtaO, 

W(CO)5(PPh3)/02/EtAICl2 und 

MoCI(NO)(CO)2 (PPh3)/EtAICl2 (Me = Methyl. Ph = Phenyl). 

[0022] Weitere Beispiele fur Mehrkomponenten-Katalysatoren sind Ubergangsmetallkomplexe mit Diazoalkan-Coka> 
55 talysatoren: 



BNSDOCID: <EP 0940405A1_I.> 



EP0940405 A1 




— L 



10 





2+ 



75 



20 



L = NCMe2NCPh. PPhg. PCOiPrfe. P(Cy)3. 3-Me-Pyridin (Me - Methyl. Ph = Phenyl. iPr = iso-Propyl. Cy = Cydo- 
X = BF4. F3CSO3. 

Cokatalysator: r^CHSiMes Oder NgCHCOOEt 

[0^31 Als Elntortponerrten-Kalalysatoren werden vorzugsweise UbergangsmetallcarbenkomDiaxe der iv hJ« win 
Nebengruppe e»,geset2t Ein Bespiel hierfur istder sogenannte Schrock-Kat^yJS! ^ "• 



25 



iPr 




iPr 



30 



N 
II 



35 



(CF3) 2MeC-0-Mo=CH-CMe2Ph 

I 

CMe(CF3) 2 



(Me=Methylrest, Ph=Phenylrest, 
iPr=iso-Propylrest ) 



£™ f,^;^'^ ^^^^ Mehrkomponenten-Katalysator ist ein Rutheniumcarbentomplex herstell- 

bar aus dem dimeren bisallylischen Rutheniumkomplex. Tricyclohexylphosphan und TrimethSdlSSlX 



45 



so 
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l.P(Cy)3 
2. NzCHSiMcj 



P(Cy)3 



^' CI 



(HI) 
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[0025] Ein bevorzugtes Beispiel f Or einen Einkomponenten-Katalysator ist ein Rutheniumcarbenkonrplex vom soge- 
nannten Grubbs-Typ (Polym. Prepr. 35 (1). 688 (1994) der Formel: 

?(Cy)3 



cr I 

P(Cy)3 

(Grubbs 1995) 

15 

(IV) 

RUCI2 (=CHPh) (PCy3 ) 2 (Cy^Cyclohexylrest ) 

20 

[0026] Dieser Einkomponeten-KataJysator besitzt eine hohe Cross-Metatheseaktivitdt und eine lange Standzeit. Er 
ist sGwohl in polarem als auch in unpolarem Ldsungsnrdttel. wie Methanol oder N-Hexan, lOslich. Aufgrund des hOheren 
L6sungsvermdgen fur Ethylen sind unpolare L6sungsmittet, wie Toluol und n-Hexan, bevorzugt. 
25 [0027] Ein weiterer bevorzugter Katalysator ist ein Rutheniumkomplex der Formel 

RUCI2 (=CH-CH=CPh2) (PCy3)3 

(Ph = Phenylrest, Cy = Cyclohexylrest). 
30 [0028] Bei dem erfindungsgemdBen Verfahren betrSgt das Molverhaitnis von Ubergangsmetall in dem Metathese- 
Katalysator (3) zu Resten B in der Organosiliciumverbindung (1) vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 100.000, bes/orzugt 1 : 
500 bis 1 : 5.000. 

[0029] Das erf indungsgeniaBe Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1 020 hPa (abs.) durchgefuhri. Es kann aber auch bei hCheren odsr niedrigeren DrOcken durchgefuhrt werden. Ferner 
35 wird das erfindungsgemdBe Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von -20^*0 bis 100**C, bevorzugt O^'C bis 
80°C, besonders bevorzugt 10**C bis 50®C. durchgefuhrt. 

[0030] Ein bevorzugtes Beispiel fur das erfindungsgemdBe Verfahren ist die Umsetzung von Organosiliciunnverbin- 
dung (1) mit 1-Octen in Qegenwartdes Mehrkomponenten-Ruthenium-Katalysatorsder Formel (ill). Das Molvertiaitnis 
des Rutheniums im Ruthenium-Katalysator der Formel (ill) zu Resten B in der Organosiliciunnverbindung (1) betrdgt 
40 vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 10.000. bevorzugt 1 : 500. Das Molverhdttnis von 1-Octen zu Resten B in der Organosili- 
ciumverbindung (1) betrdgt vorzugsweise 1.5 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt 3 : 1. Die Cross-Metathese-Reaktion virird vor- 
zugsweise bei einer Temperatur von *10**C bis 80*^0, bevorzugt 25^*0 bis 30''C durchgefQhrt. 

[0031] Die Cross-Metathese-Reaktion mit Ethylen wild bevorzugt mit dem stabilen Einkomponerrten-Ruthenium- 
Katalysator der Formel (IV) durchgefuhrt. Ein bevorzugtes Beispiel fur das erfindungsgemdBe Verfahren ist daher die 

45 Umsetzung von Organosiliciumverbindung (1) mit Ethylen in Gegertwart des EInkomponenten-Ruthenium-Katalysator 
der Formel (IV). Das Molverhaitnis des Rutheniums im Ruthenium- Katalysator der Formel (IV) zu Resten B in der Orga- 
nosiliciumvertMndung (I) betrSgt vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 10.000. bevorzugt 1 : 2.000 bis 1 : 8.000. Das Molverhaitnis 
von Ethylen zu Resten B in der Organosiliciumverbindung (1) betrdgt vorzugsweise 1 : 1 bis 50 : 1 , bevorzugt 1 : 1 .5 bis 
1:15. Die Cross-Metathese-Reaktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von -20*'C bis SO^'C. bevorzugt bei 40^*0 

so durchgefuhrt. 

[0032] Bei dem erfindungsgemdBen Verfehren kOnnen inerte organische Ldsungsmrttel mitvenwendet werden. Bei- 
spiele fur inerte organische Ldsungsmittel sind Toluol, n-Hexan. Methanol, Butanol, Tetrahydrofuran oder Destillations- 
schnitte von Kbhienwasserstoffen bis ca. 200''C. 

[0033] Vor dem Aufarbeiten des bei dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltenen Gemisches kann der Metathese- 
55 Katalysator (3) unwirksam gemacht werden. 

[0034] Von den nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Alkenylgruppen aufweisenden Organosilici- 
umvertnndungen wird vorzugsweise uberschussiges a-Olef in (2) sowie gegebenenfalls mitverwendetes inertes organi- 
sches Ldsungsmittel destillativ entfernt. 
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!S .S'ren'g'^'^^jS^^^^ "T "^"^^^"^ aufweisenden Organosilidumverbin- 

rnn<M:i T.^ 9«fl«>enenlalls anschlieSend nut Organopolysiloxanen (4) equilibriert werden. 

J^® Organopolysiloxane (4) werden vorzugswelse solche ausgewahH aus der Gruppe bestehend aus lin«,r»n 
endstandige Tnorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel '^^''^ ^us Imearen. 

R3SiO(R2SiO)rSiR3 . 

wrobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

r 0 Oder eine ganze Zahl im Wert voni bis 1 000. bevorzugt 100 bis 400 ist und 

Imearen. endstSndige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxaiien der F=brmel 

HOR2SiO(SiR20),SiR20H . 
wobei R und r die oben dafOr angegebene Bedeutung haben. 

S^J^'^I^Z'SSIS^:^:^:^:^^^ P~^'lJl».SZ^n««„„s,... Phosphor. 

IXn. ^'^^^'^^^S^^S^ Verlahren kann absatzweise. halbKontinuierlich Oder volltontinuierOch durchgefOhrt 
rl^^sJealSonr::^::^^^^ Organoslliclumverbindungen KOnnen in Hydrosi^ie- 
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Beisptel 1: Umsetzung von 5-Norbornenyt-pentamethytdisiloxan mit 1-Octen 
Reaktionsglelchung: 
5 [0043] 




Em Gemisch aus cis- und trans-Isomeren 



20 Reagenzienverhdltnis: 
[0044] 

[Ru]/[Cycloolef in]=1/600: [1 -Octen]/[Cycloolef in]:r2.4 

25 

[0045] In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1.12 g (0.01 mol) VOcten in 12 ml Toluol vorgelegL Um 
den Ruthenium-Katalysator der Formel (Ml) in situ darzustellen werden 4.3 • 10'^ g (0.7 • 10'^ mol) des entsprechenden 
dimeren bisallylischen Ruthenium(IV)kompl6xes in 2 ml Toluol geldst. Die Ldsung wird mit 7.9* 10~^ g (2.8* 10'^ mol) 
Tricydoh^ylphosphan (Farbumschlag von violett nach gelb) versetzt und zur 1-Octen-L6sung gegeben. Unnuttelbar 

30 danach werden 0.014 ml (2,8 * 10'^ mol) Trimethytsilytdiazomethan zugesetzt und anschlieBend eine Ldsung von 1 g 
(4,2 • 10'^ mol) 5-Norbornenyl-pentamethyldislloxan geldst in 5 ml Toluol rasch zugetropft. Das Verhaitnis Ruthenium- 
katalysator zu Cycioolefinrest betrdgt 1 : 600. das Verhdttnis 1-Octen zu Cycloolefinrest betrdgt 2.4 : 1. Nach ca. 40 
Minuten wird die Reaktionsldsung mit 0,01 ml n-Butylvinylether versetzt. um den Katalysator zu desaktivieren. Die 
Reaktionsmischung wird am Roiationsverdanrpfer {30**C und 40 rr4>ar) eingeengt. Die tiefgrune LCsung wird mit 2 g 

35 desaktiviertem AI2O3 versetzt. Der Feststoff wird abffltriert und mehrmals mit n-Hexan gewaschen. Das Filtrat wird 
anschlieBend am Rotationsverdampfer eingeengt, und schlieBlich werden Ldsungsmittelreste unter Feinvakuum ent- 
fernt. Das Produkt wird als farblose. niedrigviskose Flussigkeit erhalten. Die Ausbeute betrdgt 0.97 g (2.8* 10'^ mol. 
66%d.Th.) 

40 Anaiysendaten: 

[0046] 

C20 ^40 1^40^^'2 (^^^ » 

45 ^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 5.7(m,H). 5.5(bs.2H). 4.97-5.03(m.2H). 2.19-2,2(m,2H). 1.96(m.2H). 1.51- 

1.52(m.5H), 1.34(m.2H). 1.29(4H). 0.96(3H), (9H).-0.1(15H). 

IR (Film) v(cm-^): 3078(w). 2955(s.C-H). 1639(w.=CH), 1253(s). 1063(s.SiO). 993(w), 908(m.RCH=CH2). 840(s). 
802-778(m). 

MS: m/z(%) = 352(M+,3), 337(M*-CH3.4), 147(M+-Ci5H25). 
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Beispiel 2: Umsetzung von 2-(5-Nort)ornenyl)ethy^entamethyldisilQxan mit Ethylen 
Reaklionsgleichung: 
5 [00471 
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Si(CH3)20Si(CH3)3 Si(CH3)20Si(CH3) 



Gemisch aus cis- und trans-Isomeren 



ReagenzienverhdJtnis: 
[0048] 

[Ru]/[Cydoolerin]=1/2500:(Ethylen]/[Cycloolefin]=15 



iTn in etllT]. Q^^gefas und einem elektrlsehen RQhrer werden unter Argon 2 5 • 10-3 

Steffi Lfi..I^ Ruthenjumkat^ysators der Fbrmel Rua^C^CHPhXPCya)^ (IV) in 100 ml Toluol geltet (schwach- 

gelertet Nach der Satbgung der LOsung wird die Ethylengaszufuhrung abgesperrt. 2 g (2 ml 7 5. lO'S moh 2 rs- 

S^«!f « ^ 11^1^^ ^" Cydooleflnrest betrSgt 1 : 2.500. das Verhditnis Ethylen zu Cycloolefinrest 

^"^ 2-(5-Norbornenyl)eCpentameJvS^LloxS 
l^^Qf^^^^^TSlr' J ^°J^^^ abgelassen undTe ReaktioXnisS,^ 

^63 io"^. 5. . J^?^"^.'^^ '^'^^"'^^ ^® """^ ^^^'^ 1 beschrieben. Es wenJen 1.86 g 

(6.3 -10 mol. 84 % d. Th.) 2-(2.4-Divinylcyclopentyl)ethyl-pentamethyldisilo«n erhalten. 



Analysendaten: 
[0050] 



Ci4H280Sl2(296.38) 

\%7::^z^^o^;5t^sr,i^*-^^'"'- ^■«<*'">' '■'■'■^-^")- 

MS: m/2(%) = 281{M*-CH3.6). 253(10.6). 147(100). 133(83). 73(45.5). 



so 
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Beispiet 3: Umsetzung von 1,3-Bis(5-nortx>rnenyl)tetramethydisiloxan mit Ethylen 

Reaktionsgleichung: 

[0051] 
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20 



Reagenzienverhditnis: 
[0052] 



25 



[Ru]/[Cycloolefin]s1/8000: [Ethylen]/[Cycloolelin]s6 



30 



35 



[0053] Die Umsetzung wird analog Beispiel 2 durchgefuhrt. Es werden 200 ml Toluol, 4 bar (0.1 12 moO Ethylen. 2 . 
10"^ g (2.4 • 10'^ mol) Rulheniumkatalysatorder Forme! (IV) und 3 g (9.4 • 10"^ nrx)l) 1 .3-Bis(5-norbornenyl)tetramethyl- 
disiloxan eingesetzt. Das Verhdltnis Rutheniumkatalysator zu Cycloolef inrest betrdgt 1 : 8.000. das Verhditnis Ethylen 
zu Cycloolefinrest betragt 6 : 1. Es werden 2.7 g (7,2 • 10'^mol. 77%d.Th.) 1,3-Bis(2.4-divinylcyclopentyl)tetramethyl- 
disiloxan erhalten. 

Das ^H-NMR-Speklrum ist frei von Signalen der Bruckenkoplprotonen des Edukles 1 ,3-Bis(5-nortx5rnenyl)tetramethyl- 
disiloxan bei 3.0 ppm. 

Die Nebenreaktion der Oiigomerisierung betrSgt ca. 4%: C-CH=CH2 / G-CH=CH-G = 23 : 1 gegenQber 12 : 1 bei rein 
statistischem Reaktionsverlauf. Die Reaktion ist ca. doppelt so selel^iv wie erwartet 



40 
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so 



55 



Analysendaten: 
[0054] 

C22H380Si2(374.37) 

^H-NMR (300 MHz. CDCI3): 6 = 5.7-5.8(m.4H). 4,8-4.95(m,8H). 2.85(m.4H). 2.5(m.4H).-0,1(12H). 

IR (Film) v(cm-^): 3076(w). 2950(s.C-H). 2861(m.C-H), 1639(w,=CH). 1166(m). 1253(s.-SiCH3), 1062(s.-SiO). 

993(m), 908(s.RCH=CH2). 781 (s). 
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Beispiel 4: Umsetzung von a.cD-Bis(5-norbornenyl)polyclimethylsiloxan mit Ethyl 
Reaktionsgleichung: 



en 



s [0055] 
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n=13 
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Reagenzienverhdltnis: 
[0056] 

[Ru]/(CyclooiefinJ=1/4000; tEthylen]4CycIoolefin]=8 

??!?o-3 ^Tr, ^1 n 6^^?^oT^ ^"^^^ ^ durchgefOhrt. Es weixJen 400 ml Toluol. 2 bar (0 096 mol) Ethylen 

2,5 • 1 0 g (3 • 1 0 ^ mol) Rutheniumkatalysator der Formel nV) und 7 o a . i n-3 rr^r^\\ vt^Ja "^^^'"^ ™»^J="^y'en. 

nylcyclopefityl)polydime1hylsiloxan erhahen " ^ <^ a,c»-Bis(2.4^1ivi- 

SStlZTei^" «^-«>Pipra,onen des Eduktes a.«.Bis(5-norborneny.,po.ydime- 

Analysendaten: 



40 [0058] 

I^'S/T^if 5.7-5.8(m.4H). 4.8-4.95(m.8H). 2.85(m.4H). 2.5(m.4H).-0.1(84H) 

Beispiel 5: 

[0059] 6.5g des a.<o-Bis(2.4-divinylcyclohexyl)-polydimethylsiloxans mit insap«^mt on rr,^.. xr« ^ 

homogene S.tocangem«ch wkJ mit 200 ppm Phosphornifridchlorid katalysiert und bei Q\B\ttx^eZ^^£^ 
^^■T^.^^ mi, 1 g MgO neutralisier, und fiHriert. und f lOcWige Besten^eS^weS^n S^h^l^^" 
^r'Tas 0.:f r.'S r Waren Sinconais mit iewei.s Vinylgru^pen pro Ketten^rS^ erha«r 
IO06QI Das Ol hat eine Vistositat von 480 nrn^/s bei 25'>C und eine Jodzahl von 9.0. 
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1 . Alkenylgruppen aufweisende Oiganosilidumverbindungen mit Einheiten der allgemeinen Formel 
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wobei R gleich cxier verschieden ist, einen einwertigen. von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfach- 
10 bindungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der 1 bis 4 Sauerstoff- 

atom(e) enthalten kann, bedeutet. 

R^ gleich Oder verschieden ist. einen einwertigen. von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff -Mehrfachbindun- 
gen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
a 0 Oder 1 ist. 
75 bO, 1. 2 Oder 3 ist, 

c 0, 1 . 2 Oder 3, vorzugsweise 0 ist. wobei 

die Summe a-i-b+c^3 ist, 

A einen Rest der allgemeinen Formel 

20 -(R^)d-Y('CH=CHR^)2 

bedeutet wobei R^ einen zweiwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfechbindungen freien 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) bedeutet, 
R^ gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom ist Oder die Bedeutung von R hat. 
25 Y einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. der 1 bis 4 Sauerstoffotom(e) ent- 

halten kann. bedeutet und 
d 0 Oder 1 ist. 

mit der MaBgabe, daB die Organosilictumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einhelten der Formel (I) 
und mindestens einen Rest A enthalten. 

30 

2. Verlahren zur Herstellung von Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumvert>indungen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der allgemeinen Forme! 

35 

BaRb (R^O) cSi Q4-(a+b+c) r 

2 



wobei R. R\ a. b und c die oben dafQr angegebene Bedeutung haben. 
B einen Rest der allgemeinen Formel 

I ^1 

- {R2)d-Y-CH=CH— • 

bedeutet. wobei R^, Y und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
so mit der MaBgabe, daB die Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einheiten der Formel (II) 

und mindestens einen Rest B enthalten, 

mit a-Otef inen (2) der allgemeinen Formel R^-CH=CH2 in Gegenwart von Metathese-Katalysatoren (3), aus- 
gewdhit aus der Gruppe der Obergangsmetallverbindungen Oder - komplexen aus der IV. bis VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems, 
55 umgesetzt werden. 

3. Verlahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung unter homogener Katalyse erfolgt. 
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5. NABrfahren nach Anspruch 2. 3 oder 4. dadurch gekennzeichnet. daB als Melathese-Katalvsator Pin r, rthonh ^ 
komplex der Formel RuCI,(=CHPh)(PCya)2 (Ph=Phenylrest Cy=Cyclohe^rS^^^^^^ 

^' s^S"^"" ^' ^ ^^"^^ gekennzeichnet daB aJs a-Olefin (2) Ethylen einge- 

«omp,ex aer rormei RUCl2(-CH.CH=CPh2)(PCy3)3 (Ph = Phenylrest Cy = Cyclohexylrest) eingesetzt wird. 
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